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236061?. 

La presente invention se rapporte a un procede de prepara- 
tion de polymferes en perles a partir de monomferes hydrosolubles 
k insaturation ethyienique par la technique de polymerisation en 
suspension inversee, dans laquelle on met en suspension une solu- 

5 tion aqueuse des monomferes dans un liquide hydrophobe inerte et on 
convert it les monomferes en polymfcres k I'etat de perles en presen- 
ce d f un inducteur de polymerisation et d f un collolde protecteur. 

Cette technique de preparation de polymfcres en perles k. 
partir de jnonomferes hydrosolubles a Insaturation ethyienique a ete 

10 decrite dans le brevet allemand n° 1.081.228. Pour la mise en 
oeuvre pratique du procede, le choix d f un collolde protecteur 
'approprie a une importance determinante. Les colloldes protecteurs 
stabilisent les emulsions eau-dans-l'huile et ont un effet sur la 
dimension des perles de polymere. Parmi les colloldes protecteurs 

15 utilises on citera par exemple des esters de sorbitanne comme le 
monostearate et le monooieate de sorbitanne , des amides d f acides 
gras ethoxyies, des esters d f acides gras et de la glycerine, du 
sesqui-oieate de sorbitanne ou du monooieate de sorbitanne accom- 
pagnes de phosphate dicalcique ou d* apatite hydroxyiee ou de 

20 silicates. Un autre groupe de colloldes protecteurs connus consiste 
en polymeres sequences ou gref fes contenant au moins une partie 
polym&re hydrpphile et tine partie polymfere hydrophobe dans la mo- 
lecule. La technique de polymerisation en suspension inversee 
permet de preparer , des polymferes a poids moieculaire particulikre- 

25 ment eieve, et off re en outre la possibility d'eiiminer sans dif- 
ficultes l f eau contehue dans le melange de polymerisation par dis- 
tillation azeotropique a condition de choisir correctement la phase 
auxiliaire. 

Au cours de la polymerisation, la phase aqueuse de la dis- 
30 persion eau-dans-^huile passe -:par un etat dans lequel elle colle 
fortement. M§me lorsque la polymerisation est terminee, le polymere 
humide en suspension colle encore. II peut alors arriver qu f au 
cours de la polymerisation ou m@me d'une d£shydratation azeotropi- 
que faisant suite a la polymerisation, les particules de polymere 
35 collent entre elles ou sur les parois des recipients. Dans les cas 
extremes, ce phenom&ne peut -m§me s'accentuer au point que tout le 
polymfere s f agglomere sous forme d f une masse coherente qui adhere 
k l f agitateur et aux parois. Les colloldes protecteurs connus ont 
1" inconvenient de ne pas empgcher l 1 accumulation des dep8ts sur 
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les parois des appareils de polymerisation et des agitateurs. 

La demanderesse a alors recherche des colloldes protecteurs 
convenant pour la technique de polymerisation en suspension inver- 
s^e decrite ci-dessus et qui permettent d'eviter dans la plus 
5 grande mesure possible les inconvenients des colloldes protecteurs 
connus. 

D'autres buts et avantages de l 1 Invention apparaitront k la 
lecture de la description ci-aprfes. 

Ces buts et avantages ont <Ste attelnts conf or moment k l f ln- 
10 vention en utllisant comme colloldes protecteurs des produits 

obtenus par reaction d*huiles et/ou de resines contenant des atomes 
d'hydrogfene allyliques avec 2 k JO # de leur poids d f anhydride 
maieique. 

Les liquides hydrophobes inertes qui peuvent constituer la 

15 phase auxiliaire de la suspension eau-dans-l f huile peuvent consis- 
ter en principe en tous les liquides non miscibles k l f eau et qui 
n*interviennent pas dans la polymerisation ; on utilise de prefe- 
rence des hydrocarbures aliphatiques, cycloaliphatiques et aromati- 
ques, individuellement ou en melange. 

20 Conformement k V invention, on peut polymeriser tous les 

monomferes hydrosolubles en polym&res en per les par la technique de 
polymerisation en suspension inversee. Cette technique presente un 
InterSt particulier dans la polymerisation d'amides d f acides k in- 
saturation ethyienique en Cj5-C4, Qomme l^acrylamide et le methacry- 

25 lamide, et dans la preparation de copolymfcres de ces amides et 

d'autres monomferes k insaturation ethyienique solubles dans l'eau, 
par exeinple l ! acide acrylique ou methacrylique, leurs sels de 
* lithium, de sodium, de potassium et d 1 ammonium et d'autres acides 
carboxyliques k Insaturation ethyienique ou leurs sels, copolymeri- 

30. sables avec les amides ; on citera egalement des acrylamides sub- 
stitiies comme le N-methylolacrylamide et le N-methylolmethacrylami- 
de, des esters basiques d f acides carboxyliques en C3-C4 comme l*a- 
crylate de diethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylamino- 
ethyle et les carboxamides correspondants comme le diethylamino- 

35 ethylacrylamid'e et' le diinethylaminoethylmethacrylamide. 

On peut aussi polymeriser plusieurs des monom&r^s en question 
et egalement, en proportions mineures, des monom&res peu solubles 
dans l'eau mais qui copolymer isent bien avec les monomer es mention- 

nes ci-dessus, et par exemple l'acrylonitrile et l'acrylate de 
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methyle. 

Les monomer es peu solubles dans l'eau sont utilises en quan- 
tites allant jusqu'fc 20 j£ du poids des monomferes totaux. La poly- 
merisation est effective de la mani&re ^suivante : on met une solu- 

5 tion aqueuse d'au mo ins un monomfere en suspension dans un liquide 
hydrophobe inerte de manifere k former une suspension eau-dans- 
l f huile. II est indispensable d'utiliser un collolde protecteur. 
Conform^ment k V invention, on utilise comme colloldes protecteurs, 
des produits obtenus par reaction d f huiles ou de r£sines contenant 

10 des atomes d'hydrogfene allyliques avec 2 k 50 # de leur poids 

d 1 anhydride maieique. Ces produits de reaction sont connus en soi. 
On ies obtient par chauffage des huiles et/ou des resines avec 
l f anhydride maieique k des temperatures super ieures k 150° C dans 
une reaction appeiee Unique" ("En-Reaction", H.M.R. Hoffmann, 

15 .Angew. Chem. 81, 597 (1969)* CP. A. Lappelmeyer et collaborateurs ; 
Kunststoffe 40, 81 (1950), les enseignements de ces publications 
etant considers comme int£gr£s k la present e demande). En general, 
la reaction est effectu^e a une temperature de 180 k 240° C. Habi- 
tuellement, il n'est pas necessaire d f utiliser un solvant mais dans 

20 des cas particuliers cela peut apporter des avantages. Ainsi par 
exemple, on a souvent utilise des solvants aromatiques. En princi- 
pe, naturellement, on peut utiliser tous les solvants inertes. 
Lorsque, apr&s la reaction, il subsist e un excfes d f anhydride maiei- 
que non converti, on' peut l f eiiminer par distillation sous vide 

25 (brevet des Etats-Unis n° 3. 51 8. 213) . Pour Stre efficace comme col- 
loldes protecteurs, les produits obtenus doivent Stre solubles dans 
le liquide hydrophobe inerte. Durant la reaction enique, les huiles 
et/ou resines subissent toutefois souvent, en presence d'oxygfene, 
des reactions secondaires de reticulation qui conduisent k l'inso- 

30 lubilite (Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, volume 

771 (1963). En general, par consequent, la reaction sera effectuee 
en atmosphere de gaz inerte. On connait egalement des additifs 
qui empSchent ces reactions secondaires. - 

Parmi les huiles et resines, on citera surtout des copolymfe- 

35 res d 1 defines et de dioiefines en C4-C6. Les dioiefines qui con- 
viennent sont par exemple le butadiene, le cyclopentadi&ne, le cy- 
clohexadifene, l^soprfene, le piperyl^ne, le methylcyclopentadifene. 
Les huiles et resines ont un poids moieculaire d f environ 750 
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k 50.000 et de preference de 1.000 k 30.000. Ces huiles et resines 
peuvent, le cas echeant, £tre modifiees par d'autres monomkres k 
insaturation ethyienique, par exemple le styrfene, le methylstyrfene, 
l f lndfene, des esters acryliques ou methacryliques. Le seul point 

5 Important reside en ce que J'huile ou resine obtenue dolt porter 
des atomes d'hydrogfene allyliques de manifere k pouvoir r^agir avee 
l 1 anhydride maieique dans une reaction Unique. 

La concentration des monomferes dans la solution aqueuse peut 
varier dans des limites etendues et se situe en general entre 15 

10 et 80 %. La limite super ieure est surtout f ixee par la solubility 
des monomferes alors que la limite Inferieure est fonetion de consi- 
derations economiques. 

Les colloldes protecteurs sont utilises en quantity de.0,01 
k 2 % du poids de la phase huileuse de la suspension eau-dans- 

15 l'huile. Dans cette suspension, la proportion du liquide hydropho- 
be inerte est de 40 k 90 % en poids. 

On polymerise les monomferes k l f aide des inducteurs radica- 
laires usuels tels que les p£roxydes, hydroperoxydes et composes 
azolques, aux proportions habituelles. 

20 On obtient des poiymferes en perles qu r on peut s£parer k 

I'etat de produits sees par distillation az^otroplque de l'eau.On 
appelle egalement "polyinferes en perles" selon l 1 invention des poly- 
mferes dont les grains de 0,2 & 5 mm consistent en plusieurs parti- 
cules plus petites, agglomerees en perles. L'avantage du procede 

25 selon l 1 invention reside principalement en ce qu'on ne constate 
pas de d£p6ts sur les appareils et accessoires de polymerisation, 
ou en ce que ces dep8ts sont extrSmement faibles. Un autre avanta- 
ge reside en ce que les colloldes protecteurs selon 1* invention 
permettent d^gir sur la repartition des dimensions de particules 

50 du polym&re mieux que les colloldes protecteurs connus anterieure- 
ment. 

Les exemples qui suivent illustrent l f invention sans toute- 
f ois en limiter la portee ; dans ces exemples, les indications de • 
parties et de pourcentages s f entendent en poids sauf mention con- 
35 traire. 

Par ailleurs, les poids moieculaires moyens (moyenne en 
nombre) des huiles et resines ont ete determines par osmometrie 
de pression de vapeur dans le benzene k des concentrations diffe- 
rentes, en extrapolant k la valeur 0. On a utilise les collojdes 
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protecteurs ci-apr fes : 

Collolde protecteur A : c'est un produit de reaction de 10 

parties de l 1 anhydride mal^ique et 90 
parties d f une huile de polybutadiene 
5 du commerce de poids mol^culaire 1500, 

contenant 75 # de doubles liaisons 
cis-1,4-, 24 % de doubles liaisons 
trans-1,4- et 1 % de doubles liaisons 
yinyliques (huUe de polybutadifene I). 
10 La reaction a 6t6 ef f ectuSe k 180 - 

200°C. 

Collolde protecteur B : c f est le produit de reaction de 7,5 

parties d'anhydride mal£ique sur 
. 92,5 parties d f une huile de polybu- 
15 tadifene du commerce (la m§me que ci- 

dessus), temperature de reaction 180 
k 200°C. • 

Collolde protecteur C : c f est le produit de reaction de 5 

parties d "anhydride maieique sur 95 
20 Part ies . d 1 un polybutadifene du commer- 

ce de poids mpl^culaire 3. 000 k 80 % 
de doubles liaisons cis-1,4^, 19 # 
de doubles liaisons trans-1,4- et 1$S 
de doubles liaisons vinyliques, pr£- 

25 par^ k une temperature de 180 k 200°C. 

Collolde protecteur D : c f est le produit de reaction de 10 

parties d 1 anhydride maleique sur 90 
parties d ! une huile -de poiybutadifene 
du commerce de poids mol£culaire 1500 

30 - contenant environ 40 k 45 % de dou- 

bles liaisons trans-1,4-, 30 k 40 # • 
de doubles liaisons cis-1,4- et 20 k 
25 # de doubles liaisons vinyliques 
(huile de polybutadifene II). La r£ac- 

35 tion a 6t6 effectuee a 180 - 200° C. 

Collolde protecteur E : c'est le produit de reaction de 20 

parties d 1 anhydride maleique sur 80 
parties de l f huiie de polybutadiene 
II, prepare a 180 - 200°C. 
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Collolde protect eur P : c'est le produit de reaction de 7,5 

parties d 1 anhydride mal^ique sur 
32,5 parties de l f huile de polybuta- 
difene II, pr£par£ k 180 - 200° C. 

Collolde protect eur G : c f est le produit de reaction de 7,9 

parties d f anhydride maldique stir 92,1 
parties d f une resine elle-mSme obte- 
nue par polymerisation cationique en 
presence de trifluorure de bore ser- 
vant de catalyseur, k une temperature 
de 40°C, d f un distillat de craquage 
du solvant naphta, bouillant de 35 k 
160° C et contensnt des doubles liai- 
sons en proportions correspondant k 
114 g de brome pour 100 g de distil- 
lat. Avant la reaction avec l'anhy- 
dri4e mal£ique, qui a 6t6 eff ectu£e 
k 180 - 200°C, les fractions non po- . 
lymgrisables du distillat ont 6t6 
61imin6es, La resine a un poids moie- 
culaire de 1250. 

Exemple 1 

Dans un recipient de 5 litres en acier inoxydable £quip£ 
d f un dispositif de chauffage, d'un agitateur k turbine, d f un ther- 
morafetre, d ! un condenseur h reflux et d'une cascade de 2 ampoules 
k brome, on place 1,5 g du collolde protecteur A, 1,6 litres de 
cyclohexane et 30 g d'eau. Aprfes purge soignee k l 1 azote, on chauf- 
fe le melange et on fait le vide jusqu f & ce que le contenu bouille 
au reflux h 50° C. 

On dissout par ailleurs l84g d'acrylamide, 80 g d'acide 
acrylique et 280 mg d'hexametaphosphate de sodium dans 436 g d*eau 
et on regie a pH 7 par 80 g de lessive de soude k' 50 %. A la solu- 
tion, on ajoute 25 ml d'ammoniaque a 10 % et 8,8 ml d'une solution 
aqueuse a 1 # de peroxodisulfate de potassium et on introduit le 
melange dans l f ampoule a brome sup^rieure. De lk, 11 passe dans 
la deuxifeme ampoule a brome k partir de laquelle on Introduit en 
continu dans le recipient k la Vitesse k laquelle il arrive 
dans la deuxieme ampoule k brome. Un courant d f azote 
barbotant en permanence dans la solution contenue dans 
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la deuxifeme ampoule k brome elimine l'oxygene dissous. La duree 
d'addltion est d ! une heure ; l'agitateur tourne a la Vitesse de 
225 minutes " 1 . On polymerise pendant 1 h dans les conditions 
indiquees, on ajoute 16 ml d f une solution aqueuse k 1 # de sulfate 

5 d'hydroxylammonium et on elimine l*eau par distillation az^otro- 
pique k pression atmospherique. On vidange la suspension sdchde et 
on rince le recipient avec du cyclohexane. II subsiste ensuite 
moins de £ g de produit dans le recipient. On essore la suspension 
et on sfeche le produit sous vide. .11 consiste en particules sph£- 

10 riques de 0,1 k J mm. 
Exemple 2 

On repfete l 1 operation de l 1 exemple 1 mais en utilisant 1,5 g 
du collolde protecteur A. On obtient un polymfere en particules 
sphdriques de 0,1 k 2 mm. Les d£p8ts sur les parois du recipient 
15 ne reprdsentent que 0,8 g. 
Exemple 3 

On rep&te l 1 operation de I 1 exemple 1 mais on remplace le 
collolde protecteun A par 2,0 g du collolde protecteur B. Les 
depSts dans le recipient de polymerisation represented environ 
20 1,5 g de produit. 
Exemple 4 

On r^pfete l 1 operation de I 1 exemple 1 mais on utilise 0,9 g 
du collolde protecteur D. II n f y a pas de ddpSt dans le recipient. 
•Le polymere consiste en perles de 1 k 5 mm de diametre. 

On repfete l 1 operation avec 2,5 6 du collolde protecteur B. 
25 Aprfes la polymerisation, il subsiste 2,7 g de d<§p8t dans le reci- 
pient. Le polymfere consiste en perles spheriques de 0,1 k 2 mm. 
Exemple 5 

On repfete 1* operation de l 1 exemple 1 mais on remplace le 
collolde protecteur A par 0,6 g- du collolde protecteur E. II y a 
30 2,0 g de depSt dans le recipient de polymerisation, Les perles 
ont une dimension de 0,1 k 2 mm. 
Exemple 6 

On travaille avec le m@me appareil que dans l 1 exemple 1. On 
y place 2 litres de cyclohexane, 3 g du collolde protecteur G et 
35 10 g d'eau. On prepare separement une solution de 298 g d^cryla- 
mide, 72 g d f acide acrylique et 420 mmg d'hexametaphosphate de 
sodium dans 806 ml d'eau. On rfegle cette solution k pH 7 par 80 g 
de lessive de soude k 50 & Aprfes addition de 4 ml d'ammoniaque k 
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10 # et 12 ml d f une solution a 1 % de peroxodisulfatede potassium, 
on fait couler ce melange d'une ampoule k brome parcourue en per- 
manence par un courant d'azote energique, dans l'appareil bouillant 
sous agitation (225 tours/minute) a pression atmospherique, en 10 

5 minutes. Apres 1 h de polymerisation, on ajoute 7 ml d'une solution 
k 1 % d'hydrate d f hydrazine et on eiimine l f eau par distillation . 
azdotropique. II n'y a pas de£ep8t dans le recipient. On obtient 
un polymere en perles de 0,1 k 2 mm de diam^tre. 

. On repete l f operation de l f exemple 6 mais on utilise au to- 

10 tal 9 ml d'ammoniaque et on polymerise a une temperature de 60*0 
sous vide. La pression absolue est r£glee de maniere que le melange 
bouille a cette temperature. On ne trouve pas de dep8t dans le 
recipient. La dimension de particule est de 0,1 k 1 ram. 
Exemple 7 

15.. On dissout 258,5 g d'acrylamide, 57,5 g d'acide acrylique 

et 550 mg d f hexametaphosphate de sodium dans 640 g d'eau et on 
rfegle a pH 7 a I'aide de 64 g de lessive de soude a 50 ^ On ajoute 
9 ml d'ammoniaque k 10 % et 10 ml de solution k 1 % de peroxodisul- 
fate de potassium et on polymerise k pression atmospherique comme 

20 decrit dans l 1 exemple 1. Le produit qui se trouve k l f origine dans 
l 1 appareil consiste en 2,0 g du collolde protecteur D, 1,6 litres 
de cyclohexane et 30 ml d'eau. Avant s^chage az^otropique, on ajou- 
te 10 ml d'une solution k 1 % de sulfate d f hydroxy lammonium. On 
obtient un polymere en spheres de 0,1 a 2 mm de diametre. Les de- 

25 p8ts sur les parois de l f appareil r6pr<5sentent 1 g de produit. 
Exemple 8 

Ori opere dans le mSme appareil que dans I 1 exemple 1 ; on y 
place 1,6 litres de cyclohexane, 4 g du collolde protecteur D et 
JO ml d'eau. On polymerise a pression atmospherique comme decrit 

JO dans l f exemple 1 en ajoutant une solution de 300 g d'acrylamide, 
12 g de bicarbonate de sodium, 210 mg d'hexametaphosphate de so- 
dium et 100 mg de thiouree dans 574 g d f eau additionn£e de 15 ml 
d f une solution aqueuse a 1 % de peroxydisulfate de potassium. Lor s- 
que la polymerisation est terminee, on ajoute 15 ml d'une solution 

35 k \% de sulfate d 1 hydroxy lammonium et on eiimine l f eau par dis- 
tillation azeotropique. On obtient un polymere en grains de 0,4 k 
4 mm. Les dep8ts dans le recipient representent 3,2 g. 
Exemple 9 

On travaille dans un appareil identique k celui de 1* exemple 
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1; on y place 5 S du collolde protecteur F, 1>6 litres de n-hexane 
et 30 ml d f eau. On chauffe ensuite le melange k l f Ebullition a 
pression atmospherique. On ajoute une solution de 184 g d'acryla- 
mide, 80 g d r acide acrylique et 200 mg d f hexam£taphosphate de 
5 sodium dans 436 g d f eau r£glee k pH 5 par 80 g de lessive de soude 
k 50 % et additionnee de 20 ml d'ammoniaque a 10 % et 8,8 ml d'une 
solution aqueuse a 1 % de peroxodisulfate de potassium. On termine 
comme dans l f exemple 1, sauf pour la pression observ^e k la poly- 
merisation qui est la pression atmbsph£rique. On obtient un poly- 
10 mfere en grains de. 0,5 k 4 mm. II n'y a pas d£p3t dans le recipient 
de polymerisation. 
Exemple 10 

On repfete l 1 operation de l 1 exemple 1 raais on utilise comme 
collolde protecteur le collolde protecteur C en quantity de 1,5 g. 
15 Les de"p6ts dans le recipient repr^sentent 2 g. Le polymere consis- 
te en per les de 0,2 k 3 ram. 
Exemple comparatif 1 

On rdpete I 1 operation de I 1 exemple 2 mais on -remplace le 
collolde protecteur A par du monostdarate de sorbitanne. On obtient 
20 des perles de 0,2 k 3 mm mais les d£p6ts sur les parois de l'appa- 
reil represent ent 34. g. 
Exemple comparatif 2 

On r^pfete 1* operation de I 1 exemple 2 !^ais on remplace le 
collolde protecteur A par une ethylcellulose soluble dans l'huile. 
25 Le polymere en perles a une dimension de particule de 0,2 a 3 mm 
• mais les dep8ts sur les parois rcpr^sentent 22 g. 
Exemple comparatif 3 

On utilise comme collolde protecteur' le produit prepare 
comme d£crit dans l 1 exemple A du brevet alleraand n° 2.099.218. On 
30 opfere comme dans I 1 exemple 1 mais on remplace le collolde protec- 
teur A par 8,0 g de la suspension k 40 % du collolde protecteur 
connu et on polymerise k une vitesse de rotation 300 tours/minute 
pour l f agitateur. La dimension de particule va de 0,2 k 4 mm.On 
trouve 22 g de produit d€posg sur les parois du recipient. 



FR00236061? rhttp://www.getthepatent.co Page 11 of 1 1 

* 

10 

2360612 

REVENDICAT IONS 

1. Procede de preparation de polymeres en perles a partir de 
monomferes hydrosolubles a insaturation ethyienique par la techni- 
que de polymerisation en suspension invers^e, dans laquelle on met 
en suspension une solution aqueuse des monomferes dans un liquide 

5 hydrophobe inert e et on polymerise en perles en presence d f un in- 
ducteur de polymerisation, et d f un collolde protecteur/ le procede 
se caracterisant en ce que l f on utilise comme collolde protecteur 
un produit obtenu par reaction d f huiles et/ou de resines portant 
des atomes d'hydrogfene allyliques avec £ a 30 % de leur poids 

10 d 'anhydride maieique. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que 
I'on utilise en tant qu f huiles 6u resines des copolymferes d'oie- 
fines et de dioief ines en C4-C6; 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
15 que les huiles et resines ont un poids moieculaire de 750 k 50.000. 

4. Procede selon I'une queiconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que l'on utilise le collolde protecteur en quan- 
tites de 0,01 k 2 % du poids du liquide hydrophobe inerte. 
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